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Mit internationalem Recherchenhericht. 
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(54) Title: METHOD FOR TREATING METALLIC SURFACES 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR BEHANDLUNG METALLISCHER OBERFLACHEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for treating metallic .surfaces consisting of zinc, magnesium or aluminium or of the alloys of 
zinc, magnesium or aluminium, to which lacquer, coatings of plastic material, paint, sealants or adhesives are applied after treatment. The 
treatment of the metallic surfaces takes place at between 10 "C and 100 "C by immersion, spraying or rolling with an aqueous solution. 
The solution has a pH of between 2 and 13 and contains one or more compounds of the type XYZ at a concentration of between 10"^ and 
1 mo UL Y is an .organic group containing between 2 and 50 C atoms and has a straight-chain structure. X is a COOH, HSO-^. JiSOd.^ ^ 
(On)2mTOi5hPOr{^5H^ NH2, NHR*, CN, CH=CH2fOCN, epoxy, CFr2=CR' -COO, ' 

acrylamidc, COOH, (0H)2PO, (OH)2P02, (OH) (ORO PO or (OH) (OR') PO2 group. R* is an alkyl group with between 1 and 4 C atoms. 
R'* is an H atom or an alkyl group with between 1 and 4 C atoms. Groups X and Z are each bonded to group Y in their final positions. 



(57) Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Behandlung metallischer Oberfiachen, die aus Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den 
Lcgierungcn des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestchcn und auf die nach der Behandlung Lacke, Kunststoffschichten, 
Anstriche, Dichlungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht werden. Die Behandlung der metallischcn Oberfiachen erfolgl bei 10 bis 100 **C 
durch 'I'auchen, Spritzen oder Walzen mit einer waBrigen L6sung. Die L6sung hat einen pH-Wert von 2 bis 13 und emhait eine oder 
mehrerc Verbindungen des Typs XYZ in einer Konzentration von 10"^ bis 1 mol/1, Y ist eine organische Gruppe, die 2 bis 50 C-Atome 
enthait sowie eine geradkettige Struktur hat. X ist eine COOH-, HSO3- HSO4- (OHhPO-. (OH)2P02- (OH) (OR*) PO- oder (OH) 
(OR') PO2- Gruppe. Z ist eine OH-, SH-, NH2-, NHR*-, CN-, CH=CH2-, OCN-, Epoxy-, CH2=CR"-COO-, Acrylsaureamid-. COOH-, 
(OH)2PO-, (OH)2P02-, (OH) (OR*) PO- oder (OH) (OR*) PO2- Gruppe. R" ist eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. R" ist ein 
H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen. Die Gruppen X und Z sind an die Gruppe Y jeweils in deren Endstellung gebunden. 
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Verfahren z ur Behandlung metal lischer OberflachP>n 
Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur 
Behandlung metallischer Oberflachen, die aus Zink, 
Magnesium oder Aluminium Oder aus den Legierungen- des 
Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen und 
auf die nach der Behandlung Lacke, Kunststof f schichten, 
Anstriche, Dichtungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht 
werden . 

Es ist bekannt, daE die Korrosion von 
polymerbeschichteten, metallischen Oberflachen auf 
elektrochemische Reaktionen an der Phasengrenze Metall / 
Polymer zuriickzuf uhren ist. Bei vielen in der Technik 
angewendeten Beschichtungsverf ahren werden daher 
Metalloberf lachen vor dem Auf tragen einer Lack- oder 
Kunststof fschicht mit einer anorganischen 
Konversionsschicht (z.B. Zinkphosphat ) iiberzogen. Durch 
Konversionsbehandlung mittels schichtbildender 
Phosphatierung oder Chromatierung wird die metallische 
Oberflache passiviert und fiir die sich meist 
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anschliefiende Beschichtung mit einem Lack oder niit einem 
Kunststoff vorbereitet. 

Die Konversionsbehandlung von Aluminiumoberf lachen 
erfoigt auch heute noch durch Gelbchrctnatierung, wobei 
eine saure Chromatlosung mit einem pH-Wert von 1 bis 2 
verwendet wird, durch die sich auf dem Aluminium eine 
Schutzschicht ausbildet. Die Schutsschicht besteht aus 
einem unloslichen 

Aluminium-Chrom- (III) -Mischoxid und bewirkt die hohe 
Passivitat der Oberflache gegen Korrosion. Der in der 
Oxidschicht deponierte Rescgehalt unverbrauchcer 
Chromationen bewirkt zusatzlich einen 

Selbstheilungsef f ekt bei einer beschadigten Lack- oder 
Kunststoff beschichtung. Die Gelbchromatierung von 
Aluminiumoberf lachen hat allerdings den Nachteil, daS 
sie gegenuber einer Lack- und Kunststoff schicht nur 
unzureichende haf tungsvermittelnde Eigenschaf ten 
aufweist. Es kommt hinzu, daE Chromationen aus 
f reibewitterten Schichten in nachteiliger Weise 
ausgewaschen werden. 

Als Alternative zur Chromatierung wurde ein Verfahren 
entwickelt, daS mit Zirkonsalzen, Fluoriden, Phosphaten 
und organischen Polymeren (z.B. Polyacrylate und 
Polyvinylalkohole) arbeitet. Mit diesem Ver'rahren werden 
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auf Aluminiumoberf lachen Schichten gebildet, die dem 
Substrat einen gewissen Korrosionsschutz und ein recht 
gutes Haf tungsvermogen fiir Lack- und 

Kunststof fbeschichtungen verleihen. Allerdings ist der 
erzielte Korrosionsschutz nicht immer bef riedigend. 

Es hat auch nicht an Versuchen gefehlt, metallische 
Oberf lachen aus Zink, Magnesium, Aluminium und deren 
Legierungen durch Behandlung mit organischen Subscanzen 
fur das Aufbringen von Lack- und 
Kunststof fbeschichtungen optimal auszuriisten. 

So ist aus der DE-A 31 3 7 525 ein Verfahren zur 
Korrosionshemmung in einem wassrigen System bekannt, bei 
dem das wassrige System wenigstens ein wasserlosliches 
anorganisches Nitrit und wenigstens eine organische 
Diphosphonsaure Oder wenigstens ein Salz der 
Diphosphonsaure enthalt. Die Diphosphonsaure liegt im 
wassrigen System mit einer Konzentration von 0,1 bis 20 
ppm vor. Mit dem bekannten wassrigen System sollen 
insbesondere Korrosionsprobleme in Kuhlsystemen 
vermieden werden. Im wassrigen System sind besonders die 
Hydroxyethylidendiphosphonsaure und deren anorganische 
Salze bevorzugt . 
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Aus der EP-A 0 012 909 isc bekannt, daS 
Benzimida2olyl-2-alkan-phosphonsauren und deren Salze 
eine ausgepragte korrosionsinhibierende Wirkung haben 
und als Korrosionsinhibitoren verwendet werden konnen. 
Zur Korrosionsinhibition konnen sie einzeln, 
uncereinander kombiniert oder zusammen mit anderen 
bekannten Korrosionsinhibitoren eingesetzt werden. Die 
Verbindungen werden zur Korrosionsinhibition im 
allgemeinen wassrigen, wassrig-alkohoiischen, 
alkoholischen und/oder olhaltigen Medien zugesetzt. 
Beispielsweise konnen sie als Korrosionsinhibitoren in 
Warcnetragern von Kiihl- oder Heizkreislauf en, 
Kuhlschmierstof f en, Mineralolen oder Sparbeizen 
eingesetzt werden. Durch Zusatz der Verbindungen 
und/oder deren Salzen zu den genannten Medien oder 
Kreislauf f liissigkeiten wird die Korrosion von Metallen, 
insbesondere von Kupfer und dessen Legierungen, 
verhindert . Die Ben2imidazolyl-2-alkan-phosphonsauren 
enthalten eine Phosphonsauregruppe, einen geradkettigen 
Oder verzv/eigten, gesattigten oder ungesattigten, 
bivalenten, ggf . substituierten Kohlenwasserstof f rest 
mit 1 bis 15 Kohlenstof f atomen und einen substituierten 
Benzimidazolrest, wobei der geradkettige oder verzweigte 
Kohlenwasserstof f rest und der Benzitnidazolrest uber die 
Position 2 des Benzimidazolrestes miteinander verknupft 
sind. 
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Aus der US -A 4 351 675 ist eine waSrige Losung zur 
Behandlung von Zink, Zinklegierungen oder Cadmium 
bekannt, die Salpetersaure, ein Oxidationsmittel (HjO^, 
Nitrat, Nitrit, Chlorat) und eine Diphosphonsaure 
enthalt, wobei die beiden Phosphonsauregruppen uber ein 
Kohlenstof f atom miteinander verbunden sind, das auSerdem 
eine OH-Ginappe und einen Alkylyrest mit. 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen aufweist. 

Schliefilich ist aus der US-A 5 059 258 ein Verfahren 
bekannt, bei dem zunachst auf einem Aluminiumsubstrat 
bei einem pH-Wert von 2 bis 14 eine Schicht aus 
Aluminiumhydroxid erzeugt wird und bei dem danach auf 
der Alurainiumhydroxidschicht durch Behandlung mit einer 
organischen Phosphinsaure oder einer organischen 
Phosphonsaure eine weitere Schicht abgeschieden wird. 
Der organische Rest der Phosphin- und Phosphonsaure 
enthalt jeweils 1 bis 10 organische Gruppen und 1 bis 3 0 
C-Atome. Im Molekul der organischen Phosphin- und 
Phosphonsauren sind 1 bis 10 Phosphin- und 
Phosphonsaure-Gruppen enthalten, Zur Erzeugung der 
Hydroxidschicht wird eine wafirige Losung verwendet , in 
der Amine, Aminalkohole, Alkalihydroxide, 
Erdalkalihydroxide , Alkal icarbonate , 

Alkalihydrogencarbonate oder Ammoniak enthalten ^Ind. 
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Zur Erzeugung der zweiten Schicht wird eine Losung 
verwendet, in der die Phosphin- und Phosphonsauren in 
einer Konzentration von 0,001 mol/1 bis zur 
Sattigungskonzentration vorliegen und die ais 
Losungsmittel Wasser, einen Alkohol Oder ein organisches 
Losungsmittel enthalt. Die Phosphin- und Phosphonsauren 
enthalten als organische Gruppen beispielsweise 
aliphatische Kohlenwasserstof f e, aromatische 
Kohlenwasserstof f e, organische Sauren, Aldehyde, Ketone, 
Amine, Amide, Thioamide, Imide, Lactame, Aniline, 
Piperidine, Pyridine, Kohlehydrate, Ester, Lactone, 
Ether, Alkene, Alkohole, Nitrile, Oxime, Silikone, 
Harnstoffe, Thioharnstof f e, perf luorierte organische 
Gruppen, Silane und Kombinationen dieser Gruppen. Die 
zweite Schicht soil auf dem Substrat insbesondere als 
guter Haf tvermittler fur Lack- und 

Kunststof fbeschichtungen sowie fur Anstriche wirken. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zu schaffen, gemaS dem metallische Oberflachen, die aus 
Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den Legierungen 
des Zinks, des Magnesiums oder des Aluminiums bestehen, 
behandelt werden, urn den metallischen Oberflachen 
insbesondere ein gutes Haf tungsvermogen fur Lacke, 
Kunststof fschichten, Anstriche, Dichtungsmassen und 
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Klebstoffe zu verleihen und die metallischen Oberflachen 
gegen Korrosion zu schiitzen. 

Die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe wird dadurch 
geiost, dafi die mecallischen Oberflachen bei 10 bis 
100°C durch Taucheri; Spritzen Oder Walzen mit einer 
waSrigen Losung behandelt werden, die einen pH-Wert von 
2 bis 13 hat und 10"^ bis 1 mol/1 einer oder mehrerer 
Verbindungen. des Typs XYZ enthalt, wobei Y eine 
organische Gruppe ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt 
sowie eine geradkettige Struktur hat, wobei X eine 
COOH-, HSO3 HSO4-, (OH)2P0-, (OHjjPOj-, (OH) (OR')PO- 
oder (OH) (0R')P02- Gruppe ist, wobei Z eine 0H-, SH-, 
NH2-, NHR'-, CN-, CH = CH2-, OCN-, Epoxy- , CH^^CR" -COO- , 
Acrylsaureamid-, COOH-, (0H)2P0-, (0H)3P02-, (OH) (OR') 
PO- Oder (OH) (ORM POj -Gruppe ist und wobei R* eine 
Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, wobei R" ein 
H-Atom Oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
und wobei die Gruppen X und Z an die Gruppe Y jeweils in 
deren Endstellung gebunden sind. 

Die Wirkung des erf indungsgemaSen Verfahrens beruht auf 
der Fahigkeit der Verbindungen XYZ, sich spontan zu 
organisieren und auf metallischen Oberflachen sehr 
dunne, geschlossene Filme auszubilden, wobei 
insbesondere eine Orieiitierung der sauren Gruppen in 
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Richtung der metailischen Oberflache erfolgc und 
zwischen den auf der metailischen Oberflache 
befindlichen Hydroxylgruppen sowie den sauren Gruppen 
der Verbindung XYZ eine chemische Bindung entsceht . Die 
Struktur der Verbindungen XYZ wurde erf indungsgemaS so 
gewahlt, daS sich sowohl eine reaktive Anbindung des 
dunnen Films an die Mecalloberf lache als auch an die 
Matrix von Lacken, Kunststof f beschichtungen, Anstrichen, 
Dichtungsmassen und Klebstoffen ergibt. Die geradkettige 
organische Gruppe Y wirkt als "Abstandhalter" zwischen 
den Gruppen X und Z; sie verleiht der Verbindung XYZ 
quasi die Eigenschaf ten eines Tensids, da die organische 
Gruppe Y hydrophobe Eigenschaf ten aufweist. Die Gruppe Z 
verleiht der beschichteten Oberflache eine gute 
Benetzbarkeit und Reaktivitat gegenuber Lacken, 
Kunststof fbeschichtungen, Anstrichen, Dichtungsmassen 
und Klebstoffen, Wenn auf die dunnen Filme Lacke, 
Kunststof fbeschichtungen, Anstriche, Dichtungsmassen und 
Klebstoffe aufgebracht werden, bleiben die vorteilhaf ten 
Eigenschaf ten der dunnen Filme auch unter der Einwirkung 
korrosiver Medien erhalten, so daS die metailischen 
Oberflachen gegen Korrosion geschiitzt sind. Die reaktive 
Gruppe Z sollte insbesondere auf die einzelnen Lacke 
abgestimmt sein. 



(REGEL 26^ 
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In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
daS in der waSrigen Losung 0,1 bis 50 % des Wassers 
durch einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen, durch Aceton, 
durch Dioxan oder durch Tetrahydrof uran erseczt sind. 
Diese organischen Losungsmittel bewirken eine hohere 
Loslichkeit der Verbindungen XYZ, bei denen es sich in 
der Regel um groSere Molekiile handelt, deren Loslichkeit 
in reinem Wasser nicht sehr hoch ist. Andererseits 
enthalt die Losung immer eine groEe Menge an Wasser, so 
dais auch bei Anwesenheit organischer Losungsmittel noch 
von einem wafirigen System gesprochen werden kann. 

Nach der Erfindung ist es besonders vorteilhaft, wenn 
die waSrige Losung eine oder mehrere Verbindungen des 
Typs XYZ in einer Konzentration enthalt, die im Bereich 
der kritischen Mizellbildungskonzentration liegt. Die 
kritische Mizellbildungskonzentration cmc ist eine fur 
das jeweilige Tensid charakteristische Konzentration, 
bei der die Aggregation der Tensidmolekiile zu Mizellen 
einsetzt. Die Aggregation ist reversibel. Unterhalb der 
cmc, d. h. beim Verdunnen der Losungen, zerf alien die 
Mizellen wieder in monomere Tensidmolekiile . Der 
Zahlenwert der cmc hangt fur jedes Tensid von seiner 
Konstitution sowie von auEeren Parametern, wie 
lonenstarke, Temperatur und Konzentration von Additiven, 
ab. Als Methoden zur Bestimmung der cmc eignen sich u. 
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a. Oberf lachenspannungsmessungen , Dabei wird mit Hilfe 
der Ring- oder Plattenmethode die Oberf lachenspannung 5 
einer Tensidlosung in Abhangigkeit von ihrer 

Konzentration c bei konstanter Temperatur bestimmt. Die 
cmc erkennt man als Knickpunkt in der MeSkurve 5 = f (Ig 
c) . Beispiele zur Bestimmung der cmc verschiedener 

Tenside finden sich in "Die Tenside" Hrsg. v. Kosswig 
und Stache, Carl Hanser Veriag, Miinchen, Wien, 1993. 

Nach der Erfindung hat es sich besonders bewahrt, wenn 
die waSrige Losung einen Entschaumer und/oder einen 
Losungsvermittler jeweils in einer Menge von 0,05 bis 5 
Gew.-% enthalt. Der Entschaumer erleichtert die 
Handhabung der erf indungsgemafien Losung, die aufgrund 
der Tensideigenschaf ten der Verbindungen XYZ zur 
Schaumbildung neigt. Der Losungsvermittler begrenzt in 
vorteilhaf ter Weise die Verwendung organischer 
Losungsmittel und begiinstigt die Verwendung von reinem 
Wasser. Sowohl als Entschaumer als auch als 
Losungsvermittler konnen beispielsweise Aminoalkohole 
verwendet warden. 

Nach der Erfindung hat es sich in einigen Fallen 
bewahrt, wenn die Verbindungen des Typs XYZ in der 
wafirigen Losung als Salze vorliegen. Die Salze sind in 
der Regel besser loslich als die Verbindungen selbst, 
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und auSerdem sind die gelosten Salze sehr stabil, so daS 
die Handhabung der erf indungsgemaSen Losung durch die 
Verwendung der Salze der Verbindungen XYZ verbessert 
wird. In der Praxis werden insbesondere die Natrium- und 
Kaliumsalze eingesetzt. 

Gemafi der Erfindung ist Y eine unverzweigte , 
geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, oder 
eine unverzweigte, geradkettige Gruppe, die aus 1 bis 4 
aromatischen, in p-Stellung verbundenen CeH^-Kernen 
besteht; oder eine Gruppe, die aus einem Oder zwei 
unverzweigten, geradkettigen Alkylresten mit jeweils 1 
bis 12 C-Atomen sowie aus 1 bis 4 aromatischen, in 
p-Stellung verbundenen CgH^-Kernen besteht. Alle 
erf indungsgemafien Gruppen Y sind also durch eine 
geradkettige, unverzweigte Molekiilstruktur 
gekennzeichnet , die bestens geeignet ist, als 
"Abstandhalter" zwischen den Gruppen X und Z zu wirken. 
Die Gruppen Y konnen also erf indungsgemaE folgende 
Struktur haben: 
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a) X-CCHJ, -Z; m = 2 bis 20 

b) X- {C,HJ„ -Z; n = 1 bis 4 

c) X-(CH,), - (CeHJp- (CH,)^; o = 0 bis 12, p = I bis 4, q 
0 bis 12, o Oder g ungleich 0. 

Nach der Erfindung isc es bescnders vorteilhaft, wenn Y 
eine unverzweigte, geradkectige Alkylgruppe mi- 10 bis 
12 C-Acomen Oder eine p-CH, -C,H,-CH,-Gruppe oder eine p, 
p'- CsH.-CgH^-Gruppe ist. Diese Gruppen Y verleihen den 
erf indungsgemaSen Verbindungen XYZ sehr gute 
haf tvermittelnde Eigenschaf ten fiir Lacke und' andere 
organische Beschichtungen . Ferner ist es besonders 
vorteilhaft, wenn X eine (OHl.PO,- oder 
(OH) {OR' ) PO.-Gruppe ist und wenn Z eine (0H)2P02-, 
(OH) (OR' ) PO2-, 0H-, SH-, NHR'-, CH=CH,- oder 
CH.=CR"-COO-Gruppe ist. Verbindungen des Typs XYZ, die 
mic den vorgenannten Gruppen X und Z ausgestattet sind, 
haben ebenfalls gute haf tvermittelnde Eigenschaf ten fur 
Lacke und Kunststoff beschichtungen und gehen darxiber 
hinaus mit den metallischen Oberflachen eine feste 
chemische Bindung ein. 

WaSrige Losungen, welche die nachfolgend genannten 
Verbindungen des Typs XYZ enthalten, haben sehr gute 
haf tvermittelnde und korrosionshemmende Eigenschaf ten: 
1 - Phcsphonsaure- 12 -mercaptododecan, 
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l-Phosphonsaure-12- (N-ethylamino) dodecan, 

1 - Phosphonsaure - 12 -Dodecen, p-Xylylendiphosphonsaure , 

1,10 -Decandiphosphonsaure , 1 , 12 -Dodecandiphosphonsaure , 

1 - Phosphor s aure - 1 2 - Hydroxvdodecan , 

l-Phosphorsaure-12 (N-ethylamino) dodecan, 

1 - Phosphorsaure - 1 2 - mercapt ododecan , 

1 , 10 -Decandiphosphorsaure , 1 , 12 -Dodecandiphosphorsaure , 
p , p ' -Biphenyldiphosphorsaure , 

1 - Phosphorsaure - 12 - Acryloyldodecan , Diese Verbindungen 
gehen mit den metallischen Oberflachen uber die 
Phosphon- und Phosphorsaure-Gruppe eine Bindung ein und 
wirken sowohl durch ihre aliphatische bzw. aromatische 
Gruppe als auch durch ihre f unktionelle Gruppe Z als 
Haf tvermittler gegeniiber den verschiedenen organischen 
Bestandteilen der Lacke, der Kunststof fbeschichtungen, 
der Anstriche, der Dichtungsmassen und der Klebstoffe. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
dafi die waSrige Losung durch das an sich bekannte 
Tauchen, Spritzen oder Walzen bei 10 bis 100**C auf die 
metallischen Oberflachen aufgebracht wird, wobei die 
Tauchzeit 5 Sekunden bis 20 Minuten, die Sprit zzeit 5 
Sekunden bis 15 Minuten und die Wal zzeit 2 bis 120 
Sekunden betragt. Es hat sich gezeigt, daS auf den 
metallischen Oberflachen ein dunner Film entsteht, wenn 
die waSrige Losung durch Tauchen, Spritzen oder Walzen 
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aufgebracht wird, wobei eine Spulung der behandelten 
metallischen Oberflachen nicht unbedingt erforderiich 
ist, aber vorteilhaft sein kann. 

Nach der Erfindung ist vorgesehen, daS die metallischen 
Oberflachen vor dem Aufbringen der wafirigen Losung 
alkalisch und/oder sauer gebeizt sowie danach mit Wasser 
gespult werden. Das verwendece Wasser kann entsalzt oder 
nicht entsalzt sein. Die aus Zink, Magnesium, Aluminium 
und deren Legierungen bestehenden metallischen 
Oberflachen sind stets von oxidischen Schichten bedeckt 
und zusatzlich durch die oberf lachliche Adsorption von 
Kohlendioxid, Wasser und/oder Kohlenwasserstof f en 
kontaminiert . Diese kontaminierten Deckschichten sind 
nicht in der Lage, Lacke, Kunststof f beschichtungen, 
Anstriche, Dichtungsmassen und Klebstoffe dauerhaft zu 
binden und einen langf ristigen Korrosionsschutz zu 
gewahrleisten. Daher werden die metallischen Oberflachen 
in der erf indungsgemaSen Weise vor der Behandlung mit 
der waSrigen Losung gereinigt . 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, 
daS die metallischen Oberflachen, auf welche die walSrige 
Losung durch Tauchen oder Sprit zen aufgebracht wurde, 
danach mit Wasser gespiilt und gegebenenf alls im 
Stickstoff- ode-L. Luftstrom getrocknet werden, wobei die 
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Temperatur des Stickstoff- oder Luftstroms 15 bis 150°C 
betragt . Durch das Spiilen und Trocknen wird die 
Ausbildung des diinnen Films auf den metallischen 
Oberflachen nicht behindert . Das zum Spiilen verwendete 
Wasser kann entsalzt Oder nicht entsalzt sein. 

Es ist besonders vorteilhaft, wenn das erf indungsgemafie 
Verfahren zur Behandlung metallischer Oberflachen 
eingesetzt wird, auf die anschlieSend ein kathodischer 
Oder anodischer Elektrotauchlack, ein Pulverlack, ein 
Coil -Coating- Lack, ein losungsmittelarmer 
High-Solid-Lack oder ein mit Wasser verdunnter Lack 
aufgebracht wird. Bei alien Lackierverf ahren hat sich 
die Vorbehandlung der metallischen Oberflachen mit der 
erf indungsgemaEen wa&rigen Losung besonders bewahrt. 

Der Gegenstand der Erfindung wird nachfolgend anhand 
meherer Ausf iihrungsbeispiele naher erlautert: 

Beispiel 1: 
Verfahren 

Als Substrat werden Bleche verwendet, die aus der 
Legierung AlMgl bestehen. 
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a) Tauchverf ahren 

Zunachst werden die Bleche bei Raumtemperatur wahrend 3 
Minuten in eine alkalische Beizlosung getaucht, die 32 
g/1 NaOH und 8 g/1 Na^COj enthalt. AnschlieSend wird mit 
entsalztem Wasser gespiilt. Danach werden die alkalisch 
gebeizten Bleche wahrend 3 Minuten bei 40^C in eine 
saure Beizlosung getaucht, die 10 g/1 H. SO4 und 33 g/1 
H2 O2 enthalt. AnschlieEend wird mit entsalztem Wasser 
gespiilt. Schliefilich werden die gebeizten Bleche bei 
40®C wahrend 3 Minuten in die erf indungsgemaSe wassrige 
Losung getaucht, welche die erf indungsgemaEe Verbindung 
XYZ in einer Konzentration von ca. 10"^ mol/1 enthalt. 
Anschliefiend erfolgt eine Spiilung mit entsalztem Wasser 
und eine Trocknung bei Raumtemperatur im 
Stickstoff Strom. 

b ) Sprit 2 ve rf ahren 

Die Bleche werden zunachst bei 65 °C wahrend 10 Sekunden 
mit einer alkalischen Beizlosung bespriiht, die 10 g/1 
Bonder V338M® enthalt. Anschliefiend werden die Bleche 
durch Bespruhen mit Wasser gespiilt. Danach werden die 
alkalisch gebeizten Bleche bei 50 °C wahrend 3 0 Sekunden 
mit einer sauren Beizlosung bespriiht, die 16 g/1 Bonder 
V450M® enthalt, Anschliefiend werden die gebeizten Bleche 
durch Bespruhen mit entsalztem Wasser gespiilt. 
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SchlieSlich werden die Bleche mit der erf indungsgemaSen 
wassrigen Losung bei 40°C wahrend 30 Sekunden bespruht. 
Es folgt eine Spiilung mit entsalztem Wasser und eine 
Trocknung im Luftstrom bei Raumtemperatur . Die 
erf indungsgemaSe Verbindung XYZ liegt in der wassrigen 
Losung in einer Konzentracion von ca. 10"^ mol/1 vor. (® 
eingetragene Marke der Metallgesellschaf t AG, 
Frankfurt /Main , DE ) 

c) Walzverf ahren (Rollcoating) 

Zunachst werden die Bleche entsprechend dem 
Spritzverf ahren alkalisch und sauer gebeizt sowie 
gespiilt. Anschliefiend wird die erf indungsgemaSe wassrige 
Losung auf die Bleche wahrend. zwei Sekunden bei 
Raumtemperatur aufgewalzt, wobei dieWalze mit 25 
U/Minute gef ahren wird. In der erf indungsgemafien 
wassrigen Losung liegt die Verbindung XYZ in einer 
Konzentration von ca. 10*^ mol/1 vor, Nach dem Aufwalzen 
der wassrigen Losung werden die Bleche im Umluftofen bei 
105 °C getrocknet. 

d) Verbindungen des Typs XYZ 

Zur Durchfuhrung der Verf ahrensvarianten wurden u. a, 
wassrige Losungen verwendet, die folgende Verbindungen 
XYZ enthielten: 
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l-Phosphonsaure-i2- (N-ethylamino) -dodecan 
1 - Phosphor saure - 12 -Hydroxydodecan 
p-Xylylendiphosphonsaure 
1, 12-Dodecandiphosphonsaure 

e ) Lackierverf ahren 

Die mit der erf indungsgemaSen wassrigen Losung 
behandelten Bleche wurden nach verschiedenen Verfahren 
lackiert. Es wurde sowohl ein kathodischer 
Elektrotauchlack als auch ein Puiverlack als auch ein 
Polyesterlack verwendet. Der Elektrotauchlack wurde bei 
einer Spannung von ca, 250 Volt auf den Blechen 
elektrolytisch abgeschieden und anschliefiend wahrend 22 
Minuten bei 180°C getrocknet. Der Puiverlack wurde auf 
die Bleche durch elektrostatisches Spriihen aufgebracht 
und anschliefiend bei 200 °C wahrend 10 Minuten 
getrocknet. Das Polyesterlack-System bestand aus einem 
Primer und einem Decklack. Beide Komponenten wurden auf 
die Bleche durch Rakeln aufgebracht. Der Primer hatte 
eine Schichtdicke von 5 /im, wahrend der Decklack eine 
Schichtdicke von 25 /xm aufwies. Die Einbrenntemperaturen 
betrugen fur den Primer 216 °C und fur den Decklack 
241°C. 
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Beispiel 2 : 
Priifungsergebnisse 

In der nachf olgenden Tabelle sind die Priifungsergebnisse 
enthalten, die bei Verwendung unterschiedlicher 
erf indungsgemaSer Substanzen gemessen wurden. Die 
Substanzen lagen in den erf indungsgemaSen Losungen in 
einer Konzentration von ca. 10'^ mol/1 vor. Der mit 
Essigsaure verstarkte Salzspruhtest ESS zeigt, dafi die 
erf indungsgemaS hergestellten diinnen Filme einen sehr 
guten Unterwanderungsschutz gegeniiber den 
Vergleichsblechen gewahrleisten; von den 
Vergleichsblechen ist nur das chromatierte Blech 
ausreichend gegen Korrosion geschiitzt. Der T-Bend-Test, 
der unter der To -Bedingung durchgefiihrt wurde, sowie der 
Gitterschnitt mit Erichsentief ung zeigen, daS die 
Lackhaftung auf den erf indungsgemaS behandelten Blechen 
besser ist als auf den Vergleichsblechen. Insgesamt sind 
also die mit der Erfindung erzielten Ergebnisse 
iiberraschend gut, da sie dem mit der Chromatierung 
erzielten Ergebnis beziiglich der Korrosionsbestandigkeit 
gleichwertig und beziiglich der Lackhaftung deutlich 
iiberlegen sind. 
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Durch winkelabhangige 

Rontgenphotoelektronenspektroskopie (ARXPS) v/urde die 
Orient ierung der Molekiile der Verbindungen des Typs XYZ 
bescimmt. Durch die sehr begrenzte Ausdringtief e der 
charakteristischen Photoelektronen ermoglicht die 
winkelaufgeloste Rontgenphotoelektrospektroskopie in 
Abhangigkeit vom Winkel a eine unterschiedliche 
Inf ortnationscief e der Spektraldaten. So liegt die 

Inf ormationstiefe bei kleinen Winkeln im Bereich von ca. 
1 nm und bei groEeren Winkeln im Bereich bis ca, 10 nm. 
Dies erlaubt es, die Orientierung der Molekule zu 
bestimmen. Diese Methode ist zum Beispiel in der 
Verof f entlichung von Briggs, Practical Surface Analysis, 
1990, Wiley & Sons, Chichester, beschrieben. Figur 1 
zeigt das Rontgenphotoelektronenspektrum des 
l-Phosphorsaure-12- (N-ethylamino) -dodecans auf der 
Legierxing AlMgl, in dem das XPS-Intensitatsverhaltnis 
N/P in Abhangigkeit vom Winkel a dargestellt ist, wobei 
N die Intensitat des Nls- Peaks der Aminogruppe und' P der 

P2s-Peak der Phosphorsauregruppe ist und wobei die 
Abkiirzung XPS fur den Begriff 

Rontgenphotoelektronenspektroskopie steht. Das Spektrum 
beweist, daS die Phosphorsauregiruppe an die 
Metalloberf lache anbindet und die Aminogruppe von der 
Metalloberf lache abgewandt ist. 



wo 98/29580 



PCT/EP97/07100 



Tabelle 

Verbin- T-Bend-Test ESS-Test 
(TO) nach DIN 

dung Abgeplatzte 50021 
Flache ESS 
nach LPV 75 Unterwande 





[%] 


rung 


ADPS 


1 


< 1 


AUDS 


10 


1 


HDLS 


10 


1 


XDPS 


20 


< 1 


HOPS 


10 


<1 


DDPS 


0 


<1 


Vergleichs 
blech 






0 


100 


8 


G 


85 


4 


P 


10 


3 


C 


25 


< 1 



GItterschnitt mit Filiform-Test 

nach 

Erichsentiefung Q|fg 65472 

nach ISO 1520 [mm] 

0 
0 
0 

< 1 
<1 

0 < 1 

0 5 
5 4 

1 < 1 

2 <1 
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Erlauterunaen zur Tabelle 

Cj Hs m- (CH, ) 1, -PO (OH) I 
MHj - (CHJ:o -COOH 
OH- (CHj ) IX -COOH 
(OH), PO-CH, -C, H« -CHj -PO (OH), 
(OH), POj - (CHj ) 1, -OH 
(OH) J PO- (CH, )n-PO (OH) J 
AlMgl Originalblech 
AlMgl, aikalisch/sauer gebeizt 
AlMgl, phosphatiert 
AlMgl, chromatiert 

Labor-Priif -Vorschrif ten, betriebs intern 
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Paten tanspriiche 

1. Verfahren zur Behandlung metallischer Oberflachen, 
die aus Zink, Magnesium oder Aluminium oder aus den 
Legierungen des Zinks, des Magnesiums oder des 
Aluminiums bestehen und auf die nach der Behandlung 
Lacke, Kunscstof f schichten, Anstriche, 
Dichtungsmassen oder Klebstoffe aufgebracht werden, 
dadurch gekennzeichnet , dafi die metallischen 
Oberflachen bei 10 bis 100°C durch Tauchen, Spritzen 
Oder Walzen mit einer waSrigen Losung behandelt 
werden, die einen pH-Wert von 2 bis 13 hat und 10'^ 
bis 1 mol/1 einer oder mehrerer Verbindungen des 
Typs XYZ enthalt, wobei Y eine organische Gruppe 
ist, die 2 bis 50 C-Atome enthalt sowie eine 
geradkettige Struktur hat, wobei X eine C00H-,HS03 
HSO,-, (0H)2P0-, (OH)2P02-, (OH) (0R» ) PO- oder 
(OH) (OR*) PO2- Gruppe ist, wobei Z eine 0H-, SH-, 
NH2 NHR»-, CN-, CH=CH3 OCN- , Epoxy- , CH^ = 
CR"-C00-, Acrylsaureamid-, C00H-, (0H)2P0-, (OH)^ PO, 

(OH) (0R») PO- Oder (OH) (0R» ) POj- Gruppe ist, 
wobei R' eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen ist, 
wobei R" ein H-Atom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 
4 C-Atomen ist, und wobei die Gruppen X und Z an die 
Gruppe Y jeweils in deren Endstellung gebunden sind. 
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
daS in der wafirigen Losung 0,1 bis 50 % des Wassers 
durch einen Alkohol mit 1 bis 4 C-Atomen, durch 
Aceton, durch Dioxan oder durch Tetrahydrofuran 
ersetzt sind. 

3. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 2, dadurch 
gekennzeichnet , daS die wafirige Losung sine oder 
mehrere Verbindungen des Typs XYZ in einer 
Konzentration enthait, die im Bereich der kritischen 
Mizellbildungskonzentration liegt . 

4. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet , daS die wafirige Losung einen 
Entschaumer und/oder einen Ldsungsvermittler jeweils 
in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-% enthait. 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet , dafi die Verbindungen des Typs XYZ in 
der wafirigen Losung als Salze vorliegen. 
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6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet , daE Y eine unverzweigte, 
geradkettige Alkylgruppe mit 2 bis 20 C-Atomen, oder 
eine unverzweigte, geradkettige, aus 1 bis 4 
aromatischen; in p-Stellung verbundenen CgH^-Kernen 
bestehende Gruppe oder eine aus 1 oder 2 
unverzweigten geradkettigen Alkylresten mit jeweils 
1 bis 12 C-Atomen sowie 1 bis 4 aromatischen, in 
p-Stellung verbundenen CgK^-Kernen bestehende Gruppe 
ist . 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi Y eine unverzweigte, geradkettige Alkylgruppe 
mit 10 bis 12 C-Atomen oder eine 
P-CH2-C6H4-CH2- Gruppe Oder eine 

p,p' -C6H4-C6H4 -Gruppe ist . 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch 
gekennzeichnet, dafi X eine (OH);POj- oder 

(OH) (ORM POj-Gruppe ist. 

9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, dafi Z eine (OH)2P02-, (OH) {OR' ) POj- , 
0H-, SH-, NHR'-, CH=CHj- oder CH2=CR" -COO-Gruppe 
ist . 
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10. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet , daS die waErige Losung als 
Verbindungen des Typs XYZ 
l-Phosphcnsaure-12 -mercapcodcdecan, 
l-Phosphonsaure-12- (N-ethylaminc) -dodecan, 

1 - Phosphcnsaure- 12 - dodecen , 

p-Xylylendiphcsphonsaure , 

1, 10-Decandiphosphonsaure, 

1, 12 -Dodecandiphosphonsaure , 

1 - Fhosphorsaure- 12 -Hydroydodecan, 

l-?hosphorsaure-12- (N-ethylamino) dodecan, 

1 - Fhosphorsaure - 12 - dodecen , 1 - Fhosphorsaure - 

12 -mercaptododecan , 1,10 -Decandiphosphor saure , 

1, 12-Dodecandiphosphorsaure, 

p,p' -Biphenyldiphosphorsaure, 

l-Phosphorsaure-12-acrylododecan enthalt . 

11. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 10, dadurch 
gekennzeichnet , daiS die Tauchzeit 5 Sekunden bis 20 
Minuten, die Spritzzeit 5 Sekunden bis 15 Minuten 
und die Walzzeit 2 bis 120 Sekunden betragt . 
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12. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet , daS die metallischen Oberflachen vor 
dem Aufbringen der waSrigen Losung alkalisch 
und/oder sauer gebeizt sowie danach mit Wasser 
gespiilt: werden. 

13. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet , da£ die metallischen Oberflachen, 
auf welche die waSrige Losung durch Tauchen Oder 
Spritzen aufgebracht wurde, danach mit Wasser 
gespult und gegebenenf alls im Stickstoff- oder 
Luftstrom getrocknet werden, wobei die Temperatur 
des Stickstoff- oder Luftstroms 15 bis 150 °C 
betragt . 
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andcren im Rechcrchenbcncht genanmen VcrdffenUichung bclegt werdcn 
soli odcr die aus einem andcren besondcrcn Grund angcgcben ist (wic 
ausgefuhrt) 

'O' VerorfcnUichung, die sich auf cine miindlichc OfTenbarung. 

cine Bcnuuung. cmc Ausstcllung odcr andcrc MaDnahmcn bcnehl 
'P' Veroffcntlichung, die vor dcm intcmauonalcn Anmeldcdatum, abcr nach 



"T Spatere Veroffcntlichung, die nach dcmintemauorwlen Anmcldcdatum 
Oder dem Priori latsdamm vcroffcnOicht wordcn ist und mil dcr 
Anmcldung nicht kollidicrt, sondcm nur zumVcrslandnis dcs der 
Erfindung zugrundcUegendcn Prinaps Oder dcr ihr zugriindcliegcndcn 
Thcohc angcgcben isi 

'X' Veroffcntlichung von besondcrcr Bcdcutung; die bcanspruchtc Erfmdung 
kann allcin aufgnind dicscr Vcroffcndichung nichl als ncu odcr auf 
crfmderischer fitigkeit bcnihcnd bccrachtei werden 

'Y' Veroffcntlichung von besondcrcr Bedcutung; die bcansprvchtc Erfindung 
kann mcht als auf erfindcrischcr Tatigkeit bcnihcnd bctrachtci 
werdcn. wcnn die Vcr^fTenilichung mil dncr odcr mchrcrcn andercn 
VcroffcnUichungen diescr Katceonc in Vcrbindung gebracht wird und 
diese Vcrbindung fur cincn Kacnmann nahe I legend isi 
Veroffcntlichung, die Mitglied dcrsclbcn PatentfamjUc ist 
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